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(54) Title: THICKENED AQUEOUS COMPOSITION AND USE 
(54) Titre: COMPOSITION EPAISSIE AQUEUSE ET UTILISATION 
(57) Abstract 

The invention concerns an aqueous composition, containing the combination of an amphiphilic polymer containing at least a fatty 
chain and hydrophilic units, and of a polyoxyalkylene as well as the use of a novel thickening system in an aqueous composition for use 
in particular in cosmetics. 

(57) Abrege 

La pr6sente invention a trait a une composition aqueuse, comprenant 1'association d'un polymere amphiphile qui comporte au moins 
une chaine grasse et des motifs hydrophiles, et d'une silicone polyoxyalkyl6n6© ainsi qu'a l'utilisation de ce nouveau systeme £paississant 
dans une composition aqueuse susceptible d'etre utilised notamment dans le domaine de la cosm6tique. 
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Composition epaissie aqueuse et utilisation 

La presente invention a trait a une composition aqueuse comprenant un 
nouveau systeme epaississant, ainsi qu'a ('utilisation de ce nouveau systeme 
5 epaississant dans une composition aqueuse susceptible d'etre utilisee 
notamment dans le domaine de !a cosmetique. 

II est connu d'utiliser en tant qu'agent epaississant des milieux aqueux, des 
polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles, et notamment des polymeres 
10 eventuellement reticules. Uepaississement est alors provoque par 
I'enchevetrement des chaines de poiymeres, lesdits polymeres amphiphiles 
ayant de preference une longueur de chaine importante et un poids 
moleculaire eleve. 

II est egalement connu d'utiliser comme epaississant des milieux aqueux, des 
15 polymeres hydrophiles comportant des groupements hydrophobes se 
presentant sous forme de sequences, de greffons et/ou de groupes lateraux 
repartis de fa?on aleatoire. Ces polymeres amphiphiles permettent d'obtenir un 
epaississement important du milieu meme lorsqu'ils sont utilises en faible 
quantite. Uepaississement est genere par la formation d'agregats entre les 
20 groupes hydrophobes du polymere amphiphile, ces agregats constituant des 
points de reticulation physique entre les chatnes macromoleculaires. 
Toutefois, on a constate que la presence de polymeres hydrophiles a 
groupements hydrophobes, meme en faible quantite, dans des compositions 
notamment cosmetiques, pouvait modifier de faQon indesirable les proprietes 
25 cosmetiques desdites compositions, par exemple les proprietes de toucher ou 
d'etalement. 

D'autre part, il est egalement connu de preparer des compositions capiilaires 
sous forme de gel comprenant des polymeres a motifs hydrophobes associes a 
30 des tensioactifs; le gel est alors forme grace a la formation de micelles mixtes. 
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Toutefois, on a constate que la texture obtenue etait souvent cassante ce qui 
rendait la composition difficilement prehensile; de plus, la presence d'un exces 
en tensioactif pouvait conduire a certains inconvenients dans le domaine des 
compositions non rincees. 

5 

La demande de brevet EP 0 412 706 decrit un support particulier pour des 
compositions cosmetiques et destine a produire une rheologie ressemblant a 
celle d'un gel. Ce vehicule comprend un poiymere epaississant et un tensio- 
actif. Le poiymere epaississant est un poiymere non-ionique, dont le squelette 
io est soluble dans I'eau et dont les greffons sont hydrophobes. II peut etre par 
exemple un ether de cellulose rendu hydrophobe. Le tensio-actif peut etre une 
silicone copolyol. 

Neanmoins, ce systeme de vehicule limite fa gamme des viscosites des 
compositions obtenues et ne permet pas d'obtenir des gels d'aspect limpide. 
15 Par ailleurs, les proprietes cosmetiques obtenues avec ce support restent 
insuffisantes, notamment si I'on augmente la concentration en polymeres pour 
augmenter I'epaississement. 

Ainsi, il subsiste le besoin d'un systeme epaississant permettant d'epaissir, 
voire de gelifier, de maniere convenable, dans une tres large gamme de 
20 viscosites, une composition comprenant une phase aqueuse, sans influer sur 
les proprietes cosmetiques desdites compositions. 

La presente invention a pour but de proposer un tel systeme epaississant, qui 
permet de plus d'obtenir un epaississement adequat en utiiisant une tres faible 
25 quantite de poiymere amphiphile epaississant. 

Un objet de la presente invention est done une composition aqueuse, 
comprenant ['association d'un poiymere amphiphile qui comporte au moins une 
chaine grasse et des motifs hydrophiles, et d'une silicone polyoxyalkylenee, le 
30 poiymere amphiphile n'etant pas un ether de cellulose rendu hydrophobe. 
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Un autre objet de I'invention est ['utilisation de ('association d'une silicone 
polyoxyalkylenee et d'un polymere amphiphile qui comporte au moins une 
chaine grasse et des motifs hydrophiles, en tant qu'agent epaississant, 
notamment dans une composition comprenant une phase aqueuse, le 
5 polymere amphiphile n'etant pas un ether de cellulose rendu hydrophobe. 



Enfin un autre objet de Tinvention est I'utilisation d'une silicone 
polyoxyalkylenee pour ameliorer le pouvoir epaississant d'un polymere 
10 amphiphile qui comporte au moins une chaine grasse et des motifs hydrophiles 
dans une composition comprenant une phase aqueuse, le polymere amphiphile 
n'etant pas un ether de cellulose rendu hydrophobe. 



15 On a done constate qu'une telle association permettait d'obtenir, en milieu 
aqueux, une forte augmentation de la viscosite pouvant aller jusqu'a la 
gelification totale du milieu. 

II est done possible de parvenir au meme niveau d'epaississement, voire de 
gelification, en utilisant des quantites plus faibles de polymere amphiphile, tout 
20 en conservant de bonnes proprietes cosmetiques. II est a noter que selon le 
polymere amphiphile et les quantites auxquelies il est utilise en presence de 
silicone, son utilisation en absence de silicone polyoxyalkylenee ne permet pas 
forcement d'obtenir un epaississement du milieu. 

25 L'interaction silicone polyoxyalkylenee/polymere amphiphile permet done de 
regler tres facilement le degre de viscosite du milieu par simple melange, dans 
des proportions ajustables a volonte. 

D'autre part, la composition cosmetique, et notamment capillaire, obtenue, 
30 s'etale aisement, presente una-meilleure prehension, ainsi qu'une bonne 
elimination au rin<?age. 
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Sans etre tenu par cette explication, on peut considerer que, dans le cadre de 
1'invention, Paugmentation de la viscosite du milieu resulte d'une reticulation 
physique entre les chaines de polymere et la silicone, ladite reticulation etant 
5 reversible et faisant intervener des associations ou interactions de type 
hydrophobe entre, d'une part, les groupes hydrophobes du polymere 
amphiphile et d'autre part, les sites hydrophobes de la silicone. 

Ces interactions de type hydrophobe conduisent alors au reseau de 
10 gelification. 

Les polymeres susceptibles d'etre utilises dans la presente invention sont des 
polymeres amphiphiles qui comportent au moins une chaine grasse, done une 
partie hydrophobe, et des motifs hydrophiles, done une partie hydrophile. 

15 

La partie hydrophobe peut etre en nombre reduit vis-a-vis du reste de la chaine 
polymerique, et peut se situer lateralement a la chaine et etre repartie de fagon 
aleatoire (copolymeres statistiques) ou repartie sous forme de sequences ou 
de greffons (copolymeres blocs ou copolymeres sequences). 
20 On peut utiliser des polymeres solubles dans Peau, ou hydrodispersibles. De 
preference, les polymeres amphiphiles utiles selon Pinvention ne sont pas 
reticules. 

Les polymeres amphiphiles peuvent etre de toute nature chimique; on peut 
25 ainsi choisir des polymeres naturels, eventuellement modifies; des polymeres 
radiculaires notamment vinyliques ou acryliques; des polycondensats; et leurs 
melanges. 

lis peuvent etre ioniques ou non ioniques, et sont de preference anioniques ou 
non ioniques. 
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Par I'expression "chaine - hydrophobe" on doit entendre selon Pinvention, un 
groupement hydrocarbone lineaire ou ramifiee ayant de 8 a 28 atomes de 
carbone et pouvant comprendre des heteroatomes tels I'oxygene, i'azote ou le 
soufre. 

5 

On peut en particutier citer, parmi les polymeres amphiphiies selon I'invention 
les polymeres derives de polymeres naturels suivants : 

- les celluloses cationiques quaternisees modifiees par des groupements 
10 comportant au moins une chaine grasse tels que des groupes alkyle, 

arylalkyle, alkylaryle ou leurs melanges ou les groupes alkyle sont de 
preference en C 8 -C 2 2 } notamment les alkylhydroxyethylcelluloses quaternisees 
telles que les produits QUATRISOFT LM 200, QUATR1SOFT LM-X 529-1 8-A, 
QUATRISOFT LM-X 529-1 8-B (alkyle en Ci 2 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8 
15 (alkyle en Ci 8 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits 
CRODACEL QM , CRODACEL QL (alkyle en Ci 2 ) et CRODACEL QS (alkyle en 
Ci 8 ) commercialises par la societe CRODA; 

- les galactomannanes possedant des substituants hydrophobes, et notamment 
les gommes de guar substitutes hydrophobe ( notamment ceux decrits dans 

20 EP281360) et les gommes d'hydroxypropylguars modifies par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 
(chaine alkyle en C22) commercialise par la societe LAMBERTI, les produits 
MIRACARE XC95-3 (chaine alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaine alkyle en C 20 ) 
commercialises par la societe RHONE POULENC ; 

25 - des pullulons modifies par des groupes hydrophobes, en particulier des 
groupes cholesterol ; 

- des gelatines modifiees par des groupes hydrophobes, et notamment 
modifiees par des groupes alkyles en C 6 a C 18 ; 

- des muccopolysaccharides tels que ceux constitues de glycosaminoglycane 
30 et d'acide hyaluronique. 
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Parmi les polycondensats utiles selon linvention, on peut citer les 
polyurethannes associatifs qui sont des copolymeres sequences non ioniques 
comportant dans la chaine, a la fois des sequences hydrophiles de nature le 
plus souvent polyoxyethylene et des sequences hydrophobes qui peuvent etre 
5 des enchainements aiiphatiques seuls et/ou des enchainements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

Les copolymeres sequences resultant peuvent etre du type tribloc ou multibloc. 
Les sequences hydrophobes peuvent-donc etre chaque extremite de la chaine 
(copolymeres triblocs a sequence centrale polyoxyethylene) ou reparties a la 
10 fois aux extremites et dans la chaine (copolymeres multisequences). lis 
peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

On peut citer les polymeres decrits dans Particle de ZEYING MA, J. of Appl. 
Polymer Sci, vol. 49, 1509-27 (1993). 

Parmi les polymeres commerciaux, on peut citer les produits SER-AD FX1100 
15 et SER-AD FX1035 commercialises par la societe HOLS. 

Parmi les polymeres amphiphiles radiculaires utiles selon (Invention, on peut 
citer les polymeres acryliques anioniques, en dispersion aqueuse f designes 
generalement sous le nom de HASE (hydrophobically modified alkalisoluble or 

20 swellable emulsion). 

Ce sont des copolymeres acryliques existant sous forme de dispersions dans 
I'eau a pH acide et qui peuvent se solubiliser dans Peau par neutralisation 
complete des groupes anioniques, c'est-a-dire au-dela de pH 8. 
Ces copolymeres sont generalement des terpolymeres entre un monomere 

25 porteur de groupe acide carboxylique (acide acrylique, methacrylique), un 
monomere relativement insoluble a I'eau du type acrylate ou methacrylate en 
Ci a C 4l tel que Tacrylate d'ethyle, et un troisieme monomere porteur d'un 
groupe hydrophobe, qui peut etre rattache lateralement a la chaine principale. 
Ce groupe hydrophobe peut etre un groupe alkyle lineaire ou ramifie en C 8 -C 2 2 

30 et/ou un groupe cycloalkyle erv,C8-C22 et/ou un groupe aryle, Le groupe 
hydrophobe peut etre rattache a la chaine principale directement par 
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Nntermediaire cfune liaison ether, ester ou amide, carbamate ou uree. I! petit 
egalement etre rattache a la chaine principale par nntermediaire d'une 
sequence polyoxyethylenee, eile-meme fixee a la chaine par une liaison ether, 
ester, amide, carbamate ou uree. Dans ce dernier cas, ies groupes lateraux 

5 sont generalement de petits greffons a sequence hydrophile et hydrophobe et 
Ies proprietes d'epaississement des milieux aqueux sont plus performantes. 
De telles dispersions aqueuses de polymere amphiphile sont notamment 
decrites dans SHAY, (Surface Coatings International, 1993 (11) 446-453), et 
dans Ies brevets US4421902, US4423199 et US4663385 de Rohm et Haas, et 

10 US4384096 de Dow Corning. 

On peut egalement citer Ies produits Acusol 823 et Ies Acrysol 25 ou 22 
commercialises par la societe Rohm & Haas. 

Parmi Ies polymeres radicalaires selon ^invention, on peut encore citer: 
15 - ies copolymeres acide acrylique ou acide methacrylique avec Ies 
Nalkylacryiamides, et en particulier, Ies copolymeres acide 
acrylique/Nalkyiacrylamides ayant un groupe alkyle de Ci a C 2 o tels que ceux 
decrits dans I'article MAGNY et aL, Double Liaison, 451, p 52-55 (1993). lis 
peuvent etre obtenus par copolymerisation directe ou par amidification 
20 ulterieure de la chaine d'acide acrylique. Selon le mode operatoire utilise, Ies 
groupes hydrophobes alkyles peuvent etre repartis de fa?on aleatoire 
(amidification en solution organique homogene) ou sous forme sequencee 
(amidification en milieu aqueux ou Tannine forme initialement des agregats de 
type micellaire). 

25 - Ies copolymeres entre un monomere a groupe acide carboxylique, par 
exemple ('acide methacrylique, et des methacrylates d'esters ou d'amides 
porteurs de groupes hydrophobes cycloaliphatiques ou aromatiques, tels que 
des groupes isobornyle ou adamantyle. 

- Ies copolymeres avec des monomeres perfluores en particulier Ies 
30 copolymeres avec le (methacrylate de perfluorohexyie; des copolymeres entre 
un monomere porteur d'un groupe acide sulfonique (en particulier acide 
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acrylamido-2-methyI-2 propane suifonique, acide styrene suifonique) et un 
alkyie (meth)acrylamide possedant au moins 8 carbones. 

- les copolymeres acryiiques non ioniques, et notamment des copolymeres du 
5 type acrylamide/N-alkylacrylamide, tels que ceux decrits dans GOODWIN et 
aL, Polymer in Aqueous Media = Performance Through Association, (J.E. 
Glassed) Adv. Chem. Ser. 223; Am. Chem. Soc, Washington DC, p <365 
(1989). 



io - les polymeres d'acide (methacrylique modifies par des groupes comportant au 
moins une chaine grasse ou les copolymeres d'acide (methacrylique et de 
monomeres comportant au moins une chaine grasse ; ces monomeres sont 
choisis parmi les monomeres hydrophobes a chaine grasse, les monomeres 
amphiphiles comportant une partie hydrophobe a chaine grasse et une partie 

15 hydrophile ou bien leurs melanges ; on peut citer a titre d'exemple : 

- les copolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'ethyle/acrylate d'alkyle 
C8-C22 tels que le produit ACUSOL 823 commercialise par la societe ROHM & 
HAAS et le produit IMPERON R commercialise par la societe HOECHST; 

- les copolymeres acide acrylique/(meth)acrylate de lauryle tels que les 
20 produits COATEX SX commercialises par la societe COATEX ; 

- les copolymeres acide (meth)acrylique / acrylate d'alkyle en C1-C22 ailyl 
ether d'alkyle C1-C22 polyethoxyie dans lesquels au moins un des contient une 
chaine alkyle en C 8 -C 22 tels que les produits RHEOVIS -CR, -CR3, -CR2 et - 
CRX commercialises par la societe ALLIED COLLOIDS ; 

25 - les terpolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/acrylate de 

lauryle polyoxyethylene tels que le produit RHEO 2000 commercialise par 
COATEX ; 

- les copolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de 
stearyle polyoxyethylene tels que les produits ACRYSOL 22, ACRYSOL25 et 

30 DW-1206A commercialises par la -societe ROHM & HAAS ; 
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- ies copolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/acrylate de 
nonylphenol polyoxyethylene tels que le produit RHEO 3000 commercialise par 
COATEX; 

Ies copolymeres acide acrylique/monoitaconate de stearyle 
5 polyoxyethylene ou Ies copolymeres acide acrylique/monoitaconate de cetyle 
polyoxyethylene tels que Ies produits 8069-72A et 8069-72B commercialises 
par NATIONAL STARCH; 

- Ies copolymeres acide methacrylique/acrylate de butyle/monomere 
hydrophobe comportant une chaine grasse tels que le produit 8069-1 46A 

10 commercialise par NATIONAL STARCH; 

- Ies terpolymeres acide acrylique/acrylate d'alkyle en C 9 ~C 2 o. De 
preference en Cis/acrylate de polyethyleneglycol (de preference de 20 a 30 
moles d'oxyde d'ethylene) tels que le produit DAPRAL GE 202 commercialise 
par la societe AKZO ; 

15 - Ies copolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'alkyle en 

/monomere amphiphile comportant une chaine hydrocarbonee en C 8 -C 2 2 (par 
exemple alkyie ou alkenyle) comprenant des groupements urethanne tels que 
le produit ADDITOL VXW 1 312 commercialise par HOECHST; 

- Ies polymeres acryliques modifies par des groupes hydrophobes a 
20 chaine grasse (chaine hydrocarbonee en C 8 -C 22 tels que alkyle ou alkenyle) 

tels que le produit CS-0406 commercialise par ROHM & HAAS. 

Parmi Ies polymeres amphiphiles, on prefere, ceux choisis dans le groupe 
constitue par : 

25 

- Ies terpolymeres acide acrylique/acrylate d'alkyle en d-Cis/methacrylate 
de stearyle polyoxyethylene, par exemple a I'aide de 20 moles d'oxyde 
d'ethylene tels que le produit commercialise sous la denomination de 
"ACRYSOL ICS-I°" par la Societe ROHM & HAAS, 
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- les terpolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'ethyle/ aery late 
d'alkyle en C8-C22, tets que le produit commercialise sous la denomination de 
"IMPERON R @M par la Societe HOECHST, 

- les terpolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'alkyle en Ce-C^/allyl 
5 ether d'alkyle C r C 2 2 polyethoxyle dans lesquels au moins un des monomeres 

comprend un alkyle en C 8 -C 22 , tels que les produits commercialises sous les 
denominations de "RHEOVIs-CR®, -CR 2 @ , -CR 3 @ et -CRX @ " par la SOCIETE 
ALLIED COLLOIDS, 

- les terpolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'ethyle/ methacrylate 
10 de stearyle polyoxyethylene, tels que ceux commercialises sous les 

denominations D M 'ACRYSOL 25 e " et de "DW-1206A*' par la Societe ROHM & 
HAAS. 

Selon leur nature, les polymeres amphiphiles selon invention peuvent etre 
15 utilises sous forme de solutions aqueuses ou sous forme de dispersions 
aqueuses. 

On peut indifferemment employer un polymere filmogene ou un polymere non 
filmogene, voire un melange de polymere filmogene et non filmogene. 

20 

Les compositions selon ('invention comprennent en outre necessairement au 
moins une silicone polyoxyalkylenee. 

Selon ('invention, on designe par silicone polyoxyalkylenee toute silicone 
25 comportant au moins un groupement oxyalkylene de type (-C x H 2 xO) a dans 
lequel x peut varier de 2 a 6 et a est superieur ou egal a 2. 
Dans tout ce qui suit ou qui precede, on entend designer par silicone, en 
conformite avec I'acception generale, tous polymeres ou oligomeres 
organosilicies a structure lineaire ou cyclique, ramifiee ou reticulee, de poids 
30 moleculaire variable, obtenus par polymerisation et/ou polycondensation de 
silanes convenablement fonctionnarises, et constitues pour i'essentiel par une 
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repetition de motifs principaux dans lesquels les atomes de silicium sont relies 
entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane sSi-O-Sis), des radicaux 
hydrocarbones eventuellement substitues etant directement lies par 
I'intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les 
5 radicaux hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyles notamment 
en C1-C10. et en particulier methyle, les radicaux fluoroalkyles, les radicaux 
aryles et en particulier phenyle. 

Conformement a I'invention, les silicones oxyalkylenees sont choisies parmi les 
10 composes de formules generates (I), (II), (III), (IV) ou (V): 



CH, 



R 2 si— o- 



Si o- 



CH 3 R, 



r-CH 3 - 

• Si O- 

R 2 



m 



CH 3 " 
•Si — O 
CH 



H, 



Si R 2 (|) 



3 n CH 3 



15 



f- CH, 



t-CH, -1 



CH, 



R i Si-O- 



Si o- 



•Si O- 



■Si— R, 



(ID 



CH, 



— R, 



p L CH 3 -H n CH 3 



CH 3 
R 2 Si — O- 

CH, 



r~ CH, 



Si O- 



R1 o 



CH, 



• Si O- 



CH, 



CH, 



•Si— r. 



(Ill) 



CH, 



20 
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CH, 



'3 Si- 



-O Si 



-(OC 2 H 4 ) a (OC 3 H 6 ) b OR 



(IV) 



ChL 



formuies (I), (II), (III) et (IV) dans lesqueiles: 
5 - R 1? identique ou different, represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en 
C1-C30 ou phenyle, 

- R 2j identique ou different, represente un radical 
-CcH2c~0~(C2H 4 0) a (C3H 6 0) b -R5 ou un radical ~C c H 2c -O-(C4H 8 0) a -R 5! 

- R 3s R 4l identiques ou differents, designent un radical alkyle, lineaire ou 
10 ramifie, en C1 a C 12t et de preference le radical methyle, 

- R 5l identique ou different, est choisi parmi un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 12 atomes de carbone, un radical alcoxy, 
lineaire ou ramifie, de 1 a 6 atomes de carbone, un radical acyle, lineaire ou 
ramifie, de 2 a 30 atomes de carbone, un radical hydroxyle, ~S0 3 M, 

15 aminoalcoxy en d-C 6 eventuellement substitue sur I'amine, aminoacyle en C 2 ~ 
C 6 eventuellement substitue sur I'amine, -NHCH 2 CH 2 COOM f 
N(CH 2 CH 2 COOM) 2j aminoalkyle eventuellement substitue sur famine et sur la 
chaine alkyle, carboxyacyle en C 2 -C 30l un groupement eventuellement 
substitue par un ou deux radicaux aminoalkyle substitues, -CO(CH 2 ) d COOM, - 

20 COCHR 7 (CH 2 )dCOOM, -NHCO(CH 2 ) d OH, -NH 3 Y, un groupement phosphate, 

- M, identique ou different, designe un atome d'hydrogene, Na, K, Li, NH 4 ou 
une amine organique, 

- R 7 designe un atome d'hydrogene ou un radical S0 3 M, 

- d varie del a 10, 
25 - m varie de 0 a 20, 

- n varie de 0 a 500, 

- o varie de 0 a 20, 

- p varie de 1 a 50, 



, WO 98/31751 



PCT/FR97/02473 



13 

- a varie deOa 50, 

- b varie deOa 50, 

- a + b est superieur ou egai a 2, 

- c varie de 0 a 4, 

5 - x varie de 1 a 1 00, 

~ Y represente un anion mineral ou organique monovalent tel que halogenure 
(chlorure, bromure), sulfate, carboxylate (acetate, lactate, citrate), 
sous reserve que lorsque la silicone est de formule (II) avec R 5 designant 
hydrogene alors n est superieur a 12. 

10 

De telles silicones sont par exemple commercialisees par la societe 
GOLDSCHMIDT sous les denominations commerciales ABIL WE 09, ABIL EM 
90, ABIL B8852, ABIL B8851, ABIL B 8843, ABIL B8842, par la societe DOW 
CORNING sous les denominations FLUID DC 190, DC 3225 C, Q2-5220, 

is Q25354, Q2-5200, par la societe RHONE POULENC sous les denominations 
SILBIONE HUILE 70646, RHODORSIL HUILE 10634, par la societe GENERAL 
ELECTRIC sous les denominations SF1066, SF1188, par la societe SWS 
SILICONES sous la denomination SILICONE COPOLYMER F 754, par la 
societe AMERCHOL sous la denomination SILSOFT BEAUTY AID SL, par la 

20 societe SHIN-ETSU sous la denomination KF 351, par la societe WACKER 
sous la denomination BELSIL DMC 6038, par la societe SILTECH sous les 
denominations SILWAX WD-C, SILWAX WD-B, SILWAX WD-IS, SILWAX 
WSL, SILWAX DCA 100, SILTECH AMINE 65, par la societe FANNING 
CORPORATION sous les denominations FANCORSIL SLA, FANCORSIL 

25 LIM1, par la societe PHOENIX sous la denomination PECOSIL 

Ces silicones sont notamment decrites dans les brevets US-A-5 070 171, US- 
A-51 49765, US-A-5093452 et US-A-5091493. 

De preference, on utilise les silicones polyoxyalkylenees repondant aux 
30 formules generates (II) ou (III). Plus particulierement, ces formules repondent a 
au moins une des, et de preference toutes les, conditions suivantes : 



. WO 98/31751 PCT/FR97/02473 

14 

- c est egal a 2 ou 3. 

- designe le radical methyle. 

represente un radical methyle, un radical acyle en Ci 2 ~C 2 2, 
-CO(CH 2 )dCOOM. 
5 - a varie de 2 a 25 et plus particulierement de 2 a 1 5. 

- b est egal a 0. 

- n varie de 0 a 100. 

- p varie del a 20. 

Les silicones polyoxyalkylenees selon ('invention peuvent egalement etre 
io choisies parmi les silicones de formule (V) suivante : 
a Z (R 2 SiO) q R' 2 SiZO][( C n H 2n O) r ]) s (V) 
formule (V) dans laquelle: 

~ R2 et R'2 5 identiques ou differents, represented un radical hydrocarbone 
15 monovalent, 

- n est un nombre entier allant de 2 a 4, 

- q est un nombre superieur ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 
200 et encore plus particulierement entre 4 et 100. 

- r est un nombre superieur ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 
20 200 et encore plus particulierement entre 5 et 100. 

- s est un nombre superieur ou egal a 4 } de preference compris entre 4 et 
1 000 et encore plus particulierement entre 5 et 300. 

- Z represente un groupe organique divalent qui est lie a Patome de 
silicium adjacent par une liaison carbone-silicium et a un bloc polyoxyalkylene 

25 par un atome d'oxygene, 

- le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre 
environ 400 et environ 10.000, celui de chaque bloc polyoxyalkylene etant 
compris entre environ 300 et environ 10.000, 

- les blocs siloxane represented de 10% environ a 95% environ en poids 
30 du copolymere bloc, 
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- le poids moleculaire moyen en nombre du copoiymere bloc pouvant 
allerde 2.500 a 1.000.000 et de preference compris entre 3.000 et 200.000 et 
encore plus particulierement entre 6.000 et 1 00.000. 

5 R2 et R'2 sont preferentiellement choisis parmi le groupe comprenant les 
radicaux alkyles lineaires ou ramifies comme par exemple les radicaux 
methyle, ethyle, propyie, butyie, pentyle, hexyle, octyle, decyle, dodecyle; les 
radicaux aryles comme par exemple phenyle, naphtyle, les radicaux aralkyls ou 
alkylaryles comme par exemple benzyle, phenylethyie, les radicaux tolyle, 

10 xylyle. 

Z est de preference -R"-, -R M -CO-, -R"-NHCO-, 4r-NH-C0-NH~R'\ -R"~ 
OCONH-R n, -NHCO-, ou R M est un groupe alkylene divalent, lineaire ou ramifie 
en Ci-C6, comme par exemple Tethylene, le propylene ou le butylene, lineaire 
15 ou ramifie et R m est un groupe alkylene divaient ou un groupe arylene divalent 
comme -C 6 H 4 ~, -C 6 H 4 -C 6 H4-, -C6H4-CH2-C6H4-, ~C 6 H4-C(CH 3 )2C 6 H4-. 

Encore plus preferentiellement, Z represente un radical alkylene divalent, plus 
particulierement le radical -C 3 H 6 - Ou le radical C 4 H 8 , lineaires ou ramifies. 

20 

La preparation des copolymeres blocs mis en oeuvre dans le cadre de la 
presente invention est decrite dans la demande europeenne EP 0 492 657 A1, 
dont renseignement est inclus dans la presente description. 

25 De tels produits sont par exemple commercialises sous la denomination 
SILICONE FLUID FZ-2172 par la societe OSI. 

Les silicones selon Pinvention peuvent se presenter sous forme de solutions 
aqueuses ou eventuellement sous forme de dispersions ou d'emulsions 
30 aqueuses. 
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L'association selon Pinvention peut en particulier etre utilisee pour epaissir, 
voire gelifier, des milieux aqueux de maniere a obtenir, par exempie des gels 
aqueux. 

Elle peut eventuellement etre utilisee dans le cadre de I'epaississement 
5 d'emulsions, en particulier pour des emulsions exemptes de tensioactifs, ou 
pour I'epaississement de dispersions aqueuses. 

On peut ainsi envisager des applications notamment dans les domaines de la 
cosmetique, de la dermatologie ou de I'hygiene, pour I'epaississement 
notamment de gels de soin ou de nettoyage de la peau ou des cheveux, de 
10 gels coiffants, de gels solaires, de gels de maquillage et de gels 
buccodentaires ou pour I'epaississement des emulsions et notamment des 
emulsions huile-dans-eau, par exempie dans les cremes de soin, de nettoyage, 
de maquillage de la peau ou des cheveux, les cremes solaires, voire 
capillaires. 

15 

De preference, la composition selon ['invention comprend moins de 5% en 
poids de tensioactif. 

Les quantites de silicone oxyalkylenee et de polymere amphiphile a ajouter a 
20 un milieu aqueux pourront egalement etre determinees par Phomme du metier 

sur base de ses connaissances generates. On peut notamment envisager une 

composition comprenant 0,1 a 15% en poids de polymere amphiphile, de 

preference de 0,2 a 1 0% en poids par rapport au poids total de la composition. 

La quantite de silicone peut etre de 0,005% a 15% en poids par rapport au 
25 poids total de la composition. De preference, on utilise les silicones en une 

quantite telle que Ton obtient un rapport ponderal silicone/polymere amphiphile 

compris entre 0, 1 et 1 0. 

On peut ainsi obtenir une composition epaissie, ayant une viscosite comprise 
entre 200 et 30 000 cp (mPa.s), et comprenant une quantite tres faible d'agents 
30 epaississants, pouvant etre de i'ordre de 0,8 a 3% en poids par exempie. 
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Selon ^application envisagee, la composition peut comprendre les constituants 
habituels a ce type de composition. 

On peut citer tout additif usueliement utilise dans le domaine considere, tel que 
les pigments, les charges et/ou les nacres, des antioxydants, des parfums, 
5 desconservateurs, des actifs cosmetiques ou pharmaceutiques, des 
hydratants, des vitamines, des acides gras essentiels, des filtres solaires, des 
tensioactifs, les autobronzants. 

Bien entendu, Phomme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telles que les 
10 proprietes avantageuses de la composition selon ['invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par i'adjonction envisagee. 

L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

15 Exemple 1 

On mesure la viscosite a 25°C d'une composition aqueuse comprenant 1% en 
poids de matiere active de polymere et 0,1% ou 0,5% en poids de matiere 
20 active de silicone (pH 7 avec de l'amino-2 methyl-2 propanol-1). 



On obtient les resultats suivants : 



Polymere 


Silicone 


Viscosite 


1% Acrysol ICS 




1 300 cps 


1 % Acrysol ICS 


0,1% Fancorsil SLA 


1650 cps 


1/o Acrysol ICS 


0, 1 %Silwax WD IS 


1700 cps 


1 % Acrysol ICS 


0,1% Fancorsil LIM-1 


2400 cps 


1 % Acrysol ICS 


0,5% Fancorsil LIM- 


4300 cps 


1% Acrysol ICS 


0, 1 % Silwet L 77 


2700 cps 
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1% Acrysoi ICS 


0, 1 % Silphos A 1 00 


1 750 cps 


| 


1% Acrysoi ICS 


0,5% Silphos A 100 


2400 cps 


i 


1% Acrysoi ICS 


0, 1 % Silicone sulfate j 

„ ™ ~i 


2080 cps 


i 
1 



Les composes employes sont les suivants 



- Acrysoi ISC commercialise par Rohm & Haas Terpolymere acide acryiique / 
5 acryiate d'aikyie en Ci-C l8 . / methacryiate de stearyle poiyoxyethyiene a 20 

moles d'oxyde d'ethylene. 

- Fancorsil SLA commercialise par Fanning Corporation : Polydimethylsiloxane 
• poiyoxyethyiene a groupements adipate 

- Silwax WD-IS commercialise par Siltech : Polydimethylsiloxane 
io poiyoxyethyiene a groupements stearate 

- Fancorsil LIM-1 commercialise par Fanning Corporation Polydimethylsiloxane 
poiyoxyethyiene a groupements eicosanoate 

- Silwet L 77 commercialise par OSI : Heptamethyltrisiloxane poiyoxyethyiene a 

8 moles d'oxyde d'ethylene 
15 - Silphos A 1 00 commercialise par Siltech : Polydimethylsiloxane 
poiyoxyethyiene a groupements phosphate 

- Silicone sulfate commercialise par Siltech : Polydimethylsiloxane 
poiyoxyethyiene a groupements sulfate 

20 On constate done que I'ajout d'une silicone, a un polymere amphiphile permet 
d'ameiiorer le pouvoir epaississant dudit polymere amphiphile alors que la 
silicone utilisee seule n'apporte aucune viscosite. 

De plus, la composition obtenue presente une viscosite adequate, tout en 
comprenant une faible quantite d'epaississant. 

25 

Ces compositions ont une texture fondante, non cassante. 



Exemple 2 
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On a prepare un gel de coiffage de composition suivante : 

- Terpolymere acide methacrylique / acrylate d'ethyle / 

5 methacrylate de stearyle polyoxyethylene (ACRYSOL 22 
de Rohm & Haas) 

- SILWAX WD IS 

- Amino-2 methyl-2 propanoi- qs 

- Eau demineralisee qsp 

10 

Exemple 3 

On a prepare un gel de coiffage de composition suivante 

15 

-ACRYSOL22 
-SILPHOS A 100 

- Amino-2 methyl-2 propanoi-1 qs 

- Eau demineralisee qsp 

20 

Exemple 4 

On a prepare un gel de coiffage de composition suivante 

25 

- Copolymere acide methacrylique / acrylate d'aikyle en 
C8-C22 / allyl ether d'aikyle en CI-C22 (RHEOVIS CR 
de Allied Colloid) 

-SI LWET L77 

30 - Amino-2 methyl-2 propanol-1 qs 

- Ethanol 
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- Eau demineralisee qsp 1 00 g 

Exemple 5 

5 

On compare ci-apres des compositions conformes a ('invention comprenant 
comme polymere amphiphile, PAcrysol 22 avec des compositions conformes a 
I'art anterieur comprenant du Natrosol Plus. On utilise une silicone copolyol en 
tant que silicone polyoxyalkylenee. On etudie la viscosite ainsi que la reponse 
10 cosmetique obtenues pour Tune et I'autre des formulations. 





A 


B 


C | D 


E 


F 


Acrysol 22 


1 




1 | 


1 




|AMP 


0.35 




0.35 | 


0.35 




I Natrosol Plus 




1 


h 




1 , 


iSilwet L77 






o.i i 0.1 






Fancorsii LiM 








0.1 


0.1 


Eau qsp (gj 


100 


100 


100 | 100 


100 


100 



15 Enerqie de viscosite 



| |A |B 




D 


E 


F 


jViscosite(cps) M060 1 160 


3400 


224 


2030 


216 



Les compositions C et E sont nettement superieures a A. Les compositions D 
et F sont equivalentes a B. 

20 

Reponse cosmetique: douceur sur meches SA 20 
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A 


B 




D 


E 


F ! 


Douceur 


3.00 


3.25 


4.00 


3.50 


4.25 


3.00 j 



Les compositions C et E sont nettement superieures a A. Les compositions D 
et F sont equivalentes a B, 

5 

^utilisation de polymeres tels que PAcrysol 22 conformement a ('invention 
permet d'obtenir des gels de viscosite elevee et qui sont limpides. Par 
association avec ies silicones definies dans ('invention, on obtient une synergie 
de viscosite qui ne se produit pas avec le Natrosol Plus. Ces silicones 
10 conduisent a une amelioration cosmetique qui ne se produit pas avec le 
Natrosol Plus. Les compositions conformes a invention possedent done une 
viscosite, une limpidite et un effet cosmetique ameliores par rapport aux 
compositions de Part anterieur. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition comprenant, dans une phase aqueuse, I'association d'un 
polymere amphiphile qui comporte au moins une chalne grasse et des motifs 
hydrophiles, sous reserve que ce polymere amphiphile ne soit pas un ether de 
cellulose rendu hydrophobe, et d'une silicone polyoxyalkylenee choisie parmi 
les composes de formules generates (I), (II), (III), (IV) ou (V): 



CH 3 
R 2 Si-o- 

CH, 



I- CH 3 -| 



Si O- 



Ri 



CH 3 -, 



•Si O- 



r- CH 3 -, 



• Si — O- 



m 



>- CH, 



CH, 



■ Si R, 



(I) 



CH, 



r~ CH, 



i- CH, -i 



CH, 



R i Si— O- 



CH, 



Si — O- 



-Si O- 



R 2 



~"P"- CH 3 



Si— R 1 



CH, 



(ID 



R, 



CH, 



Si — o- 



CH, 



CH, —[ 



Si o- 



R, 



CH, 



■ Si O- 



CH, 



Si- — R. 



(Ill) 



o CH, 



CH, 
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Ra Si 



CH, 



-O Si 



-(OC 2 H 4 ) a (OC 3 H 6 ) b OR 



— J x 



^3 



(IV) 



formuies (I), (II), (III) ou (IV) dans lesquelles 



~ R 1} identique ou different, represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en 
C1-C30 ou phenyls, 

-R 2 , identique ou different, represente un radical 
10 -"CcH2c-0-(C 2 H40)a(C 3 H60)b~R5 ou un radical -CcH2c-0-(C 4 H 8 0)a-R5 

- R 3 , R 4 , identiques ou differents, designent un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en C1-C12, et de preference le radical methyle, 

- Rs, identique ou different, est choisi parmi un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 12 atomes de carbone, un radical alcoxy, 

15 lineaire ou ramifie, de 1 a 6 atomes de carbone, un radical acyle, lineaire ou 
ramifie, de 2 a 30 atomes de carbone, ~S0 3 M, aminoalcoxy en d~C 6 
eventuellement substitue sur I'amine, aminoacyle en C 2 -C 6 eventuellement 
substitue sur I'amine, ~NHCH 2 CH 2 COOM, -N(CH 2 CH 2 COOM) 2 , aminoalkyle 
eventuellement substitue sur I'amine et sur. la chaine alkyle, carboxyacyle en 

20 C 2 -C 30 , un groupement phosphono eventuellement substitue par un ou deux 
radicaux aminoalkyle substitues, -CO(CH2)dCOOM, -COCHR7(CH2)dCOOM, 
-NHCO(CH2)dOH, -NH 3 Y, un groupement phosphate, 

- M } identique ou different, designe un atome d'hydrogene, Na, K, Li, NbU ou 
une amine organique, 

25 - R7 designe un atome d'hydrogene ou un radical SO3M, 

- d varie de 1 a 1 0, 

- m varie de 0 a 20, 

- n varie de 0 a 500, 
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- o varie deOa 20, 

- p varie del a 50, 

- a varie deOa 50, 

- b varie de 0 a 50, 

5 - a + b est superieur ou egal a 2, 

- c varie de 0 a 4, 

- x varie de 1 a 1 00, 

- Y represente un anion mineral ou organique monovalent, 

sous reserve que lorsque la silicone est de formule (II) avec R 5 designant 
10 hydrogene alors n est superieur a 12; 

la silicone polyoxyalkylenee peut presenter la formule (V) : 

([ Z (FfeSiO), R'2SiZO][( C n H 2n O)r]) s (V) 

is formule (V) dans laquelle : 

- R2 et R*2, identiques ou differents, represented un radical hydrocarbone 
monovalent, 

- n est un nombre entier allant de 2 a 4, 

- q est un nombre superieur ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 200 
20 et encore plus particulierement entre 4 et 1 00. 

- r est un nombre superieur ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 200 
et encore plus particulierement entre 5 et 1 00. 

- s est un nombre superieur ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 1000 
et encore plus particulierement entre 5 et 300, 

25 - Z represente un groupe organique divalent qui est lie a Patome de silicium 
adjacent par une liaison carbone-silicium et a un bloc polyoxyalkylene par un 
atome d'oxygene. 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le polymere 
30 amphiphile est choisi parmi les.polymeres naturels, eventuellement modifies, 
les polymeres amphiphiles radicalaires, les polycondensats et leurs melanges. 
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3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2 } dans laquelle le 
polymere amphiphile est choisi parmi les polymeres anioniques ou non 
ioniques. 

5 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
qu'elle comprend moins de 5% en poids de tensioactif par rapport au poids 
total de la composition. 

10 5. Composition selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
qu'elle comprend de 0,1 a 15% en poids de polymere amphiphile, de 
preference 0,2 a 10% par rapport au poids total de la composition. 

6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
15 qu'elle comprend de 0,005% a 15% en poids de silicones polyoxyalkylenees, 

par rapport au poids total de la composition. 

7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que 
le rapport ponderal silicone/polymere amphiphile est compris entre 0, 1 et 10. 

20 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce qu'elle 
a une viscosite comprise entre 200 et 30 000 cp (mPa.s). 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
25 qu'elle se presente sous la forme d'un gel aqueux ou d'une emulsion. 

10. Utilisation de ['association d'une silicone polyoxyalkylenee choisie parmi les 
composes de formules generates (I), (II), (III), (IV) ou (V), et d'un polymere 
amphiphile, sous reserve que ce polymere amphiphile ne soit pas un ether de 

30 cellulose rendu hydrophobe, en ,tant qu'agent epaississant d'une composition 
comprenant une phase aqueuse. 
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11, Utilisation d'une silicone polyoxyalkylenee choisie parmi ies composes de 
formules generales (I), (II), (111), (IV) ou (V) pour ameiiorer le pouvoir 
epaississant d'un polymere amphiphile qui comporte au moins une chaine 
5 grasse et des motifs hydrophiies dans une composition comprenant une phase 
aqueuse, sous reserve que ce polymere amphiphile ne soit pas un ether de 
cellulose rendu hydrophobe. 
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